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Resumo 
O excedente de glicerol produzido nas últimas décadas, devido ao aumento global na 
produção de biodiesel, vem criando uma demanda por novas tecnologias de purificação ou 
transformação do glicerol bruto em produtos de alto valor agregado, levando à viabilização do 
custo final do biodiesel. A glicerina bruta obtida como subproduto no processo de 
transesterificação contém, além de glicerol (45-85%), álcool, água, sais inorgânicos, ácidos 
graxos livres, mono-, di-, triglicerídeos, outras matérias orgânicas e resíduos em diferentes 
quantidades. É de extrema importância a purificação do glicerol para sua reutilização, a fim de 
reduzir problemas ambientais devido ao seu acúmulo e tornar o biodiesel mais rentável. O 
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glicerol oferece uma ampla gama de oportunidades em muitas aplicações devido às suas 
propriedades únicas e disponibilidade no mercado. Este artigo analisa os avanços recentes nas 
tecnologias de purificação da glicerina bruta para utilização em produtos alimentícios, 
cosméticos e farmacêuticos, como purificação por membranas, troca iônica, destilação e 
adsorção; transformações biológicas e químicas para o processamento do glicerol em produtos 
químicos de alto valor agregado, como produção de gás hidrogênio, acroleína, éster, acetais, 
entre outros; e fornece estratégias para enfrentar os desafios de produção.  
 
Palavras-chave: biodiesel, adsorção, reaproveitamento. 
 
ALTERNATIVES FOR UTILIZATION AND PURIFICATION OF GLYCEROL AS 
BYPRODUCT FROM THE BIODIESEL PRODUCTION – REVIEW 
Abstract 
Glycerol surplus produced in recent decades, due to the overall increase in biodiesel 
production, is creating a demand for new technologies for the purification or valorization of 
crude glycerol, leading to viability the final cost of biodiesel. The crude glycerin obtained as a 
byproduct in the transesterification process contains, in addition to glycerol (45-85%), alcohol, 
water, inorganic salts, free fatty acids, mono-, di-, triglycerides, other organic materials and 
residue in different amounts. The purification of glycerol is extremely important to reduce 
environmental problems due to their accumulation, making the cost of biodiesel more 
competitive. Glycerol offers a wide range of opportunities in many applications due to its 
unique properties and availability in the market. Due to that, this article reviews the recent 
advances in crude glycerin purification technologies for the use in foods, cosmetics and 
pharmaceutical products, such as membrane purification, ion exchange, distillation and 
adsorption; biological and chemical transformations for the processing of glycerol in high added 
value chemical products, such as the production of hydrogen gas, acrolein, ester, acetals, among 
others; and provides strategies to address production challenges.  
 
Keyword: glycerol, purification, valorization.  
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Introdução 
As mudanças climáticas, o constante aumento na demanda por fontes de energias, a 
insustentabilidade e os desafios ambientais associados à produção e utilização de combustíveis 
fósseis, vem alertando o planeta para utilização de matérias-primas renováveis como fontes 
alternativas energéticas aos petroquímicos, para contornar os graves problemas ocasionados 
pelo desenvolvimento tecnológico e ataque ao meio ambiente (MING et al., 2014).   
A queima de combustíveis fósseis emite grandes quantidades de CO2 e outros gases do 
efeito estufa, que são ditos causadores das alterações climáticas e aquecimento global, 
impactando bruscamente o meio ambiente. Diante disso, torna-se imprescindível direcionar 
esforços tecnológicos para diminuir a queima ou torná-la menos prejudicial (BOLAJI e HUAN, 
2013; FLORIDES, CHRISTODOULIDES e MESSARITIS, 2013).  
Neste contexto, o biodiesel é considerado como potencial alternativo e promissor para 
substituição dos combustíveis fósseis e sua produção vem crescendo no mundo (TAKASE et 
al., 2015). Até o ano 2000, a produção total mundial de biodiesel foi de 0,8 bilhões de galões, 
mas aumentou para 4 e 16 bilhões de galões em 2005 e 2010, respectivamente, com aumento 
contínuo previsto para o futuro até 2050 (HERVÉ, YVES, e AGNETA, 2011). De acordo com 
os dados do Anuário Brasileiro de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis, durante o ano de 
2015, a capacidade nominal para produção de biodiesel (B100) no Brasil era de cerca de 7,4 
milhões de m3 (20,4 mil m3/dia). Entretanto, a produção nacional foi de 3,9 milhões de m3, o 
que correspondeu a 53,3% da capacidade total. Em comparação a 2014, a produção de biodiesel 
(B100) foi 15,1% maior. Como consequencia dessa alta produção de biodiesel, foram gerados 
346,8 mil m3 de glicerina como subproduto na produção de biodiesel (B100), 11,2% a mais que 
em 2014 (ANP, 2015).  
Este cenário deve-se ao fato do biodiesel ser proveniente de matérias-primas 
renováveis, ser biodegradável e atóxico, livre de componentes sulfurados e aromáticos, além 
de praticamente não produzir efeitos prejudiciais ao meio ambiente, já que seu uso contribui 
para a redução dos gases responsáveis pelo aquecimento global (D´AGOSTO et al., 2015). 
A produção do biodiesel se dá pela reação de transesterificação de diferentes óleos 
vegetais ou gordura animal, que reagem quimicamente com um álcool de cadeia curta, 
geralmente metanol ou etanol, na presença de catalisador, para produzir ésteres (biodiesel) e 
glicerol, o principal subproduto proveniente da produção (MARCHETTI, MIGUEL e 
ERRAZU, 2007). O aumento projetado na produção de biodiesel envia inevitavelmente um 
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sinal sobre o aumento, simultâneo, na produção associada de glicerol. Há projeções de que em 
2018, o mercado de biodiesel atingirá 37 bilhões de galões, dando origem a uma taxa de 
crescimento médio de 42% ao ano. De acordo com essas estatísticas, a produção de glicerol 
pode atingir 6 bilhões de galões nesse período (D´AGOSTO et al., 2015). 
Aproximadamente 10% do volume total de biodiesel produzido corresponde a glicerol 
e este subproduto apresenta impurezas como água, sais, ésteres, álcool e óleo residual,  
que reduzem sua qualidade e lhe conferem um baixo custo (DASARI et al., 2005).  
Esse subproduto, na forma pura, possui aplicações industriais em diversas áreas, como 
na  medicina, farmacêutica, alimentícia, artigos de higiene, cosméticos, lubrificantes, entre 
outros e deve ser visto como uma oportunidade e promissora estratégia de reaproveitamento 
(SINGHABHANDHU e TEZUKA, 2010).  
Muitos processos tem sido desenvolvidos para purificação e refino do glicerol bruto, 
como destilação, filtração por membrana, troca iônica, extração química, adsorção, entre outros. 
Porém, considera-se inviável a aplicação desses processos em pequenas e médias produções 
devido às restrições financeiras e a alta demanda energética (SHEN et al., 2009). Esse 
subproduto torna-se então, passível de descarte inadequado e sem tratamento no meio ambiente, 
aumentando os problemas e riscos ambientais. 
Nos últimos anos, devido ao elevado custo do processo de purificação, os 
pesquisadores têm focado na valorização/transformação do glicerol em outros produtos 
químicos através de reações como oxidação seletiva, desidratação, acetilação, 
transesterificação, modificação de vapor, hidrogenólise e eterificação (CONTRERAS-
ANDRADE et al, 2015).  
Diante disso, é importante destacar a necessidade de realização de pesquisas para 
definir possíveis usos alternativos, meios de purificação e transformação da glicerina, com o 
intuito de evitar futuros problemas derivados de sua acumulação e obter avanços nas técnicas 
de produção de biodiesel para torná-la mais competitiva e viável (OOI et al., 2004). 
Nesse sentindo, este artigo tem como objetivo promover uma revisão sobre o progresso 
recente da conversão de glicerol em produtos químicos de alto valor agregado e as técnicas de 
purificação e refino mais empregadas. A busca por melhores técnicas de reaproveitamento deste 
subproduto visa à diminuição dos custos de produção do biodiesel, além de maximizar a 
utilidade e benefícios do glicerol.  
 
959 
 
 
Revista Brasileira de Energias Renováveis, v.6, n.5, p. 955-982, 2017 
 
Glicerol 
O glicerol, nome comum do composto orgânico 1,2,3-propanotriol, foi descoberto em 
1779 pelo químico sueco Carl William Scheele, durante o aquecimento para separação de uma 
mistura de óxido de chumbo com azeite de oliva. Carl nomeou essa substância de “o doce 
princípio das gorduras”  (ADHIKARI, FERNANDO e HARYANTO, 2007). Recebeu esse 
nome por Michel Eugene Chevreul em 1811, originado da palavra grega “glycos”, que significa 
doce. Nenhuma referência antiga pode ser encontrada com os nomes “glicerina” ou “glicerol”, 
pois esses nomes datam do século XX unicamente. Os seus sinônimos são trihidroxipropano, 
glicil álcool, gliceril e 1,2,3-trihidroxipropano. Em 1866 teve seu primeiro uso técnico na 
produção de dinamite (nitroglicerina) (BEHR et al., 2008). Além disso, ocorre naturalmente 
em formas combinadas com ácidos graxos, em todos os óleos vegetais e animais (MOTA, 
SILVA e GONÇALVES, 2009).  
Como subproduto natural do processamento de óleos e gorduras, o glicerol pode ser 
obtido através da reação de saponificação de ácidos graxos, em meio alcalino; a partir de 
fermentação biológica com fontes renováveis (TAHERZADEH, ADLER e LIDÉN, 2002); por 
síntese química a partir de petroquímicos; por hidrogenação da sacarose na presença de um 
catalisador sob altas condições de pressão e temperatura (LÓPES, REVILLA e MUNILLA, 
1999); durante a produção de bioetanol (ALDIGUIER et al., 2004); como coproduto da 
transesterificação de óleos vegetais e animais no processo de síntese de biodiesel (a cada 3 mols 
de biodiesel produzido, 1 mol corresponde ao subproduto glicerol) (SILVA et al., 2009); dentre 
outros. 
O aumento da produtividade de biodiesel, consequentemente da glicerina, fez com que 
o preço deste coproduto caísse consideravelmente, tendo em vista que sua demanda no mercado 
é relativamente menor que a produção (DASARI et al., 2005).  
A glicerina bruta oriunda da transesterificação de triglicerídeos com álcool é chamada 
de glicerol bruto contendo, aproximadamente, 45-85% de pureza e apresenta impurezas como: 
material oleoso, álcool não reagido (entre 23,4% e 37,5%), água, sais inorgânicos (oriundo do 
catalisador não reagido), ácidos graxos livres que não reagiram, mono-, di-, e triglicerídeos, 
ésteres e impurezas inerentes à matéria prima, que a torna inapta para o uso em certas indústrias, 
mas que podem ser purificadas atingindo os valores exigidos pela USP (United States 
Pharmacopeia) ou transformadas em matéria prima para obtenção de produtos de alto valor 
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agregado na indústria química (BOURNAY et al., 2005; THOMPSON e HE, 2006; 
CONTRERAS-ANDRADE et al., 2015).  
O glicerol possui três grupos hidroxilas hidrofílicos, como mostrado na Figura 1, que 
são responsáveis pela sua solubilidade em água e a sua natureza higroscópica. A molécula 
apresenta grande flexibilidade por apresentar ligações químicas entre átomos de carbono com 
hibridização sp3 (PAGLIARO e ROSSI, 2008; SOLOMONS e RYHLE, 2009). 
   
Figura 1. Estrutura molecular do glicerol  
Fonte: RAHMAT, ABDULLAH e MOHAMED, 2010. 
 
O termo glicerol aplica-se somente ao componente químico puro 1,2,3 propanotriol e 
ao conteúdo anidro em um produto de glicerina ou em uma formulação. O termo glicerina 
aplica-se aos produtos comerciais purificados, normalmente contendo pelo menos 95% de 
glicerol (APPLEBY, 2005).  
Em condições normais de armazenamento, este poli álcool apresenta boa estabilidade, 
é facilmente compatível com muitos compostos químicos, praticamente não é tóxico em seus 
vários usos para a saúde humana e não apresenta efeitos ambientais negativos (BERTOZZO, 
LUCAS JUNIOR e LARA et al., 2009).  
Dentre as características físico-químicas do glicerol, destacam-se as propriedades de 
ser um líquido oleoso, incolor, viscoso e de sabor doce, solúvel em água e álcool em todas as 
proporções, pouco solúvel em éter, acetato de etila e dioxano, e insolúvel em hidrocarbonetos 
(LÓPES, REVILLA e MUNILLA, 1999).  
 
Aplicações da glicerina purificada 
O glicerol pode ser convertido em produtos químicos de alto valor agregado devido à 
combinação de suas propriedades físico-químicas (HERNÁNDEZ et al., 2012). Assim, os 
produtores de biodiesel em larga escala podem refinar o glicerol bruto com purezas de até 
99,5% e 99,9% para ser usado nas indústrias farmacêuticas, de alimentos ou cosméticos (WEN, 
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2012). No entanto, os pequenos produtores estão procurando alternativas para permitir o uso 
do glicerol bruto, sem a necessidade de passar por um processo de purificação, para aplicações 
benéficas e rentáveis, assim como transformações em produtos para química fina (ANITHA, 
KAMRUDIN e KOFLI, 2016).  
O glicerol comum purificado disponível no mercado é fabricado para atender aos 
requisitos da United States Pharmacopeia (USP) e a Food Chemicals Codex (FCC). No entanto, 
as qualidades técnicas da glicerina que não são certificadas pela USP ou FCC também estão 
disponíveis no mercado. Portanto, a qualidade da glicerina purificada pode ser identificada pelo 
seu grau em porcentagem. Este tipo de glicerol pode ser dividido em três graus de base, de 
acordo com a pureza e utilização final, como mostrado na Tabela 1. A pureza do glicerol 
produzido a partir da síntese de biodiesel é de crucial importância, uma vez que aumenta o valor 
agregado do produto. 
 
Tabela 1. Especificações do glicerol quanto à sua pureza 
Grau Tipo de glicerol Preparação e uso 
Grau I 
Grau técnico 
~99,5% 
Preparado pelo processo sintético e 
utilizado na indústria de produtos 
químicos, mas 
não se aplica aos alimentos ou 
formulação de remédios. 
Grau II 
Grau USP 
96-99,5% 
 
Preparado a partir de fontes de 
gordura animal ou óleo vegetal, 
adequados para produtos alimentícios, 
farmacêuticos e cosméticos. 
Grau III 
Kosher ou USP/FCC 
99,5-99,7% 
 
Preparado a partir de fontes de óleo 
vegetal, adequado 
para uso em alimentos e bebidas 
kosher. 
Fonte: KENKEL e HOLCOMB, 2008. 
 
A glicerina purificada (grau USP ou glicerina farmacêutica) tem grande aplicação nos 
setores de cosméticos, higiene pessoal, alimentos, medicamentos e fumo. De acordo com a 
porcentagem purificada, pode ser aplicada em diferentes setores de indústria.  
Na indústria farmacêutica e cosméticos, por ser atóxica, não-irritante, sem cheiro e 
sabor, pode ser usada como ingrediente de tinturas e loções para manter ou recuperar a maciez 
da pele, loções pós-barba, desodorantes, medicamentos contra a tosse, anestésicos e 
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composição de cápsulas. Seus derivados como a nitroglicerina, são utilizados como 
tranquilizantes e agentes para controle de pressão. É amplamente utilizada em cremes dentais 
para dar viscosidade adequada e brilho à pasta (JUNGERMANN e SONNTAG, 1991; KIRK-
OTHMER, 2007).  
Na indústria química, é importante na fabricação de tintas, explosivos, resinas, 
uretanas, adesivos, polióis, poliésteres, poliglicerois, detergentes, fluidos hidráulicos, solventes, 
produção de clorohidrinas, lubrificante de máquinas processadoras de alimentos, entre outros. 
No ramo de materiais, o glicerol é importante, devido à sua flexibilidade e resistência dada ao 
material (PAGLIARO e ROSSI, 2008). 
O glicerol pode ser usado com lubrificante devido à sua viscosidade elevada e 
capacidade de permanecer fluido a baixas temperaturas sem qualquer modificação química. Sua 
viscosidade pode ser acentuadamente diminuída com acréscimo de pequenas quantidades de 
água, álcool ou glicóis ou aumentada pela polimerização ou mistura com amido (KNOTHE et 
al., 2006). 
A glicerina torna as fibras do fumo, na indústria do tabaco, mais resistentes e evita o 
ressecamento das folhas, da mesma forma que é usada para amaciar e aumentar a flexibilidade 
de fibras têxteis. É empregado na composição dos filtros de cigarros e como veículos de aromas 
(APOLINÁRIO, PEREIRA e FERREIRA, 2012).  
Dentre outros usos, pode também ser incorporado em embalagens de carne e tipos 
especiais de papel como o laminado e papel impermeável. Na indústria de papel, é utilizado 
para conferir maleabilidade aos papéis especiais que necessitam de agentes plastificantes 
(KIRK-OTHMER, 2007).  
Na indústria alimentícia, o glicerol com pureza acima de 96%,  pode ser aplicado como 
umectante, anti-oxidante e estabilizante em refrigerantes, bolos, carnes, ração animal, como 
solvente e agregador de consistência em flavorizantes e corantes (MORRISON, 1994).  
A Figura 2 relaciona as aplicações do glicerol com os respectivos percentuais de 
consumo.  
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Figura 2. Distribuição do consumo de glicerol em diferentes produtos e indústrias.  
Fonte: Adaptado de ARDI, AROUA e HASHIM et al. (2015). 
 
Métodos de purificação da glicerina 
Uma vez que o glicerol bruto obtido como subproduto no processo de 
transesterificação é composto por impurezas inerentes à produção, somente depois de 
purificado é que ele passa a ter valor comercial e pode ser utilizado na área de química fina e 
no setor alimentício.  
Como a composição pode ser diferente dependendo da técnica utilizada na produção 
de biodiesel, o processo de purificação da glicerina é altamente dependente do destino final do 
glicerol e dependente dos efeitos das impurezas sobre o processo. A aplicação do glicerol em 
alimentos e indústria farmacêutica exige um alto grau de pureza; já para aplicações técnicas, a 
presença de alguns contaminantes é aceitável (ARDI, AROUA e HASHIM, 2015).  
De acordo com a literatura, os principais métodos capazes de purificar a glicerina bruta 
são a hidrólise ácida, emprego de resinas de troca iônica (catiônica ou aniônica), utilização de 
materiais adsorventes e a destilação (CHUN-HUI et al., 2008). 
O processo convencional de purificação da glicerina consiste inicialmente de um pré-
tratamento para a separação das gorduras, sabão e outras impurezas orgânicas, seguido da 
remoção por filtração e/ou centrifugação. A purificação é finalizada utilizando a destilação a 
vácuo, descoloração e uma separação por adsorção utilizando carvão ou troca iônica seguida 
por evaporação e remoção de impurezas remanescentes (SDRULA, 2010).  
As principais tecnologias utilizadas como etapa final de purificação do glicerol serão 
discutidas nos tópicos a seguir.  
 
Cosméticos, 
sabões, 
farmacêuticos 
26%
Resinas Alquídicas
6%
Comidas e Bebidas
8%
Tabaco
4%
Filmes de 
Celulose
3%
Ésteres de 
poliglicerol
12%
Ésters
11%
Papel
1%
Revenda
17%
Outros Usos
12%
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Neutralização e Remoção do metanol 
O método mais comum utilizado como pré-tratamento no processo de purificação da 
glicerina é a neutralização, usualmente com ácido clorídrico, fosfórico ou sulfúrico, que 
promove a remoção dos catalisadores usados na reação química e sabão proveniente da 
produção. O aspecto do glicerol bruto está intensamente relacionado à presença de sabão, que 
proporciona uma aparência viscosa e escura. A reação do ácido com o sabão produz ácidos 
graxos livres e a reação com o catalisador produz sal e água. Os ácidos graxos livres insolúveis 
e alguns sais podem ascender ao topo, sendo facilmente separados. Esse processo de 
acidificação separa o glicerol bruto em três camadas: ácidos graxos livres no topo, glicerol na 
camada intermediária e na parte inferior, sais inorgânicos (ARDI, AROUA e HASHIM, 2015).  
Com a neutralização, a pureza da glicerina pode aumentar para 99,5% se a destilação 
a vácuo ou a adsorção for aplicada em seguida (MARÇON, 2010). 
 Esta etapa deve ser efetuada para obter uma máxima separação de ácidos graxos; caso 
contrário, os ácidos graxos serão difíceis de separar durante as próximas etapas, além dos 
monoglicerídeos, os quais têm ponto de ebulição próximo ao glicerol. A presença de ácido 
butírico, valérico e capróico conferem um cheiro desagradável à glicerina. Caso os mesmos 
sejam hidrolisados, formam ácidos graxos livres. Além disso, a presença de trimetileno glicol 
é difícil de separar da glicerina em virtude de apresentarem pressão de vapor similar.  
Kongjao, Damronglerd e Hunson (2010) realizaram a acidificação do glicerol bruto 
derivado de um planta de éster metílico, usando H2SO4 variando o pH de 1 a 6 e concluíram 
que a acidificação aumenta o rendimento da camada rica em glicerol. Uma elevada pureza do 
glicerol (93,34%) foi obtida mantendo o pH igual a 1, com níveis relativamente baixos de 
contaminantes, após uma série de tratamentos químicos, como a neutralização com NaOH a 
12,5 mol L-1 e por tratamento físico. O alto conteúdo original de cinzas, água e, especialmente, 
matéria orgânica não glicerinada (MONG) foi removida com sucesso. Os ácidos graxos 
principais removidos foram o hexadecanóico, ácido dodecanóico e o tetradecanoato de metila. 
Manosak, Limpattayanate e Hunsom (2011) experimentaram a acidificação do glicerol 
com três ácidos diferentes: sulfúrico, fosfórico e acético, variando o pH na faixa de 1 a 6. Foi 
concluído que o tipo de ácido e o pH têm efeito significativo na composição do glicerol. O 
melhor resultado para o teor de glicerol, redução do teor de água e matéria orgânica não 
glicerinada, foi obtido com ácido fosfórico em pH 2,5. Neste estágio, o glicerol passou a possuir 
pureza de 82,9%, com 7% de cinzas, 8,5% de água e 1,6% de matéria orgânica não glicerinada.  
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Com uma proposta diferente, Javani e colaboradores (2012) submeteram o glicerol à 
saponificação e produziram fosfato de potássio como subproduto utilizando acidificação 
repetida. Isso fez parte de uma estratégia para economizar na produção de biodiesel, produzindo 
ácidos graxos livres de alta qualidade e glicerol, devido ao elevado preço dos produtos. 
Tianfenget e colaboradores (2013) propuseram a acidificação do glicerol obtido 
através da produção do biodiesel por transesterificação, utilizando 5,85% de H3PO4 e obtiveram 
um aumento de volume de 40% a 70% na fase de glicerol puro a um pH de 5 ou 6. O tratamento 
adicional do glicerol usando destilação a vácuo resultou em um elevado grau de pureza de, 
aproximadamente, 98,10%. 
O segundo passo no processo comum de purificação do glicerol é a evaporação para 
remoção do metanol. Na produção de biodiesel, metanol em excesso é utilizado para deslocar 
o equilíbrio no sentido dos produtos e aumentar o rendimento. No entanto, a toxicidade do 
metanol pode causar graves efeitos ao meio ambiente e à saúde pública, por isso, o excesso de 
metanol deve ser removido do glicerol e reciclado de volta ao processo (DHAR e KIRTANIA, 
2009). O metanol é facilmente removido por evaporação a vácuo, operando geralmente de 50 
a 90 ºC. Evaporadores de filme descendentes são os mais indicados por promoverem um menor 
tempo de contato (XIAO, XIAO e VARMA, 2013).  
A evaporação é efetuada em evaporadores de simples ou múltiplos efeitos, utilizando 
baixas pressões (46,7 mmHg no 1° efeito e 18,67 mmHg no 2° efeito). Este processo consome 
uma grande quantidade de energia que depende da capacidade da planta e dos custos de energia. 
A pureza do glicerol após a remoção do metanol é de, aproximadamente, 85% (ALVES et al., 
2013).    
 
Purificação e Refino 
Destilação  
Após a neutralização e remoção do álcool, a glicerina com, aproximadamente, 85% de 
pureza é submetida a outros processos como destilação, purificação por troca iônica, por 
membranas e adsorção, a fim de aumentar sua pureza e refino. 
A destilação a vácuo é uma das operações de maior consumo energético, geralmente 
efetuada em evaporadores de múltiplos efeitos a baixas pressões (46,7 mmHg no 1° efeito e 
18,67 mmHg no 2° efeito), o que torna o processo dispendioso (OPPE, SALVAGNINI e 
TAQUEDA, 2007). Porém, é o método mais comum para a purificação do glicerol, pois pH, 
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temperatura e pressão são controladas a fim de evitar a degradação ou polimerização da 
glicerina, que ocorre acima de 240 ºC (XIAO, XIAO e VARMA, 2013).  
Durante a evaporação da água ocorre a concentração do glicerol e do sal e, para evitar 
incrustações, o sal cristalizado deve ser removido continuamente do equipamento pelo fundo 
do evaporador por uma centrífuga. A glicerina sobrenadante é armazenada e pode ser vendida 
como glicerina de grau técnico (OPPE, SALVAGNINI e TAQUEDA, 2007). 
Este processo é usado para separar substâncias de alto ponto de ebulição e alto calor 
sensível, solúveis tanto na água quanto na glicerina e retira os resíduos de água, sais, matéria 
orgânica não glicerinada e outras impurezas. A glicerina precisa ser aquecida previamente até 
uma temperatura e uma pressão de vapor superiores à pressão parcial dos vapores de glicerol 
no destilador. Os processos de desodorização e descoloração com carvão ativado são realizados, 
seguidos de filtração e armazenagem do produto (GERVAJIO, 2007).  
Ruymbeke (1896) desenvolveu uma patente que foi a primeira a propor um sistema de 
destilação para a glicerina bruta oriunda da indústria de sabão e obteve neste processo glicerol 
em grau estabelecido pela Farmacopéia Americana (acima de 96%). O processo consiste, 
primeiramente, na remoção da água do resíduo de glicerol e, em seguida, na destilação em duas 
etapas sob condições de vácuo. Na primeira destilação, os sais contidos inicialmente no resíduo 
são removidos pelo fundo do destilador e para a obtenção do glicerol com maior grau de pureza, 
é realizada a segunda destilação. 
OOI e colaboradores (2004) apresentaram um trabalho de recuperação da glicerina 
originada de uma planta de produção de ésteres metílicos de óleo de palma. O processo de 
recuperação consistiu de tratamentos químicos e físicos seguidos de refino subsequente por 
destilação. As amostras de glicerol bruto foram submetidas inicialmente à acidificação com 
solução de ácido sulfúrico a 6%, seguida de filtração. As amostras foram então decantadas para 
recuperar os ácidos graxos brutos e as soluções aquosas de glicerina resultantes foram 
neutralizadas com solução de hidróxido de sódio a 50%. Subsequentemente, foram evaporadas 
para concentrar as soluções de glicerina. O sal cristalizado foi removido por decantação. 
Posteriormente, as soluções foram submetidas à extração por solvente e novamente filtradas 
para remover o sal residual. Finalmente, as soluções de glicerina foram evaporadas para obter 
a glicerina concentrada. Os autores concluíram que a glicerina recuperada apresentou teor mais 
alto de glicerol (51,4% vs. 17,7%), maior teor de água (8,9% vs. 5,9%), maior teor de MONG 
(matéria orgânica não glicerinada) (25,9% vs. 17,7%), porém menor percentual de cinzas 
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(13,8% vs. 58,7%) que as amostras iniciais de glicerina. Os autores também concluíram que 
esse processo de recuperação é particularmente adequado para recuperar glicerina bruta de 
fontes diluídas (com 10% a 20% de glicerol) com alto percentual de NaCl (60% - 70%), tais 
como rejeitos de glicerina. 
Yong e colaboradores (2001) recuperaram o glicerol oriundo de uma planta de éster 
metílico de óleo de palma de amêndoa. Em média, 141,8 g (14,2%) de glicerina destilada (97% 
de pureza) foram recuperados a partir de 1 kg de resíduo de glicerol por destilação a vácuo 
simples a 120 °C -126 °C e pressão de 4,0 x 10-1 – 4,0 x 10-2 mbar. O pH para a destilação foi 
mantido menor que 5, a fim de evitar a formação de espuma. As características da glicerina 
destilada foram: 96,6% de glicerol, 0,03% de cinzas, 1% de água, 2,4% de matéria orgânica 
não glicerinada e pH 3,5. 
Uma rota alternativa para a desidratação da glicerina é a destilação azeotrópica 
heterogênea usando tolueno como solvente. Esta destilação é feita a baixas temperaturas e à 
pressão atmosférica, reduzindo o gasto de energia para a geração do vácuo (LIMA, 2010). 
 
Purificação por troca iônica 
O processo de troca iônica representa o melhor avanço na produção de glicerina de 
alta qualidade e é largamente utilizado para purificação da glicerina bruta, devido a sua 
simplicidade e baixo consumo de energia, pois consiste na passagem da glicerina por sucessivos 
leitos de resina catiônica forte, resina aniônica fraca e de resinas mistas de cátions e ânions 
fortes. Esses leitos de troca iônica funcionam com eficiências de 90% de remoção para soluções 
aquosas diluídas de glicerol, contendo de 20 a 40% de material glicérico. Várias resinas estão 
disponíveis no mercado para esse fim (MARÇON, 2010). Com a passagem do subproduto por 
esses sucessivos leitos de resinas, há a eliminação de traços de ácidos graxos livres, cor, odor e 
outras impurezas minerais presentes (MENDES e VALDÉS, 2012).   
Carmona e colaboradores (2009) utilizaram a resina comercial Amberlite 252 e 
obtiveram o parâmetro de equilíbrio do sistema Na+/H+ e K+/H+, evidenciando a possibilidade 
de remoção de íons de sódio e potássio presentes na glicerina ao utilizar o processo de troca 
iônica. Devido ao alto teor de sal, esse processo não é dispendioso e, para que a purificação seja 
viável, as questões relativas ao método de troca iônica, como fixação de ácidos graxos, óleos e 
sabões, e a grande quantidade de água residual produzida devem ser aperfeiçoadas (VAN 
GERPEN et al., 2004).  
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Lopes e colaboradores (2014) apresentaram uma rota de purificação de glicerina obtida 
em processo de transesterificação alcalina metílica de óleos residuais de soja, submetendo a 
glicerina a processos de pré-purificação através de lavagem com solvente, acidificação e 
neutralização, seguida de purificação com carvão ativo e resinas catiônicas e aniônicas. Após a 
purificação, as amostras de glicerina foram caracterizadas pelo teor de glicerol, alcalinidade, 
teor de cinzas, cloretos, umidade e cor, obtendo-se como melhor resultado um teor de glicerol 
de 94,19 ± 1,46 na glicerina proveniente de óleo de soja usado. Os processos de troca iônica 
foram eficientes na remoção de sais e de pigmentos que não foram removidos na pré-
purificação. Houve uma excelente redução de cor das amostras e um grande aumento na 
quantidade de glicerol, comparando-se as amostras de glicerina bruta com as amostras de 
glicerina purificadas com as resinas de troca iônica. 
 
Tecnologia de separação por membrana 
Outro caminho muito simples que pode ser aplicado ao biodiesel, geralmente usado 
para a extração de componentes líquidos orgânicos solúveis em água, é a separação por 
membranas. É uma tecnologia emergente, identificada como uma solução viável, que 
proporciona uma alternativa para a purificação do glicerol. Nesta tecnologia, membranas 
porosas hidrofóbicas são usadas como barreiras que separam as duas fases, limitam o transporte 
de várias espécies químicas de uma forma seletiva e facilitam o contato e a transferência de 
massa entre as duas fases (DUBÉ, TREMBLAY e LIU, 2007).  
A ampla gama de aplicações e vantagens das membranas tem atraído pesquisadores a 
desenvolver novos métodos de purificação do glicerol. No entanto, a aplicação dessa tecnologia 
ainda é falha pois, apesar da vantagem do baixo consumo de energia, algumas desvantagens 
não foram estudadas extensivamente como, por exemplo, a fixação da membrana, durabilidade 
e disponibilidade das membranas adequadas para operações específicas (SONI et al., 2009).  
Mah e colaboradores (2012) investigaram as condições para remoção de ácido oleico 
e óleo de palma de soluções de glicerol através do processo de membrana de ultrafiltração. Foi 
utilizada nos experimentos, uma membrana comercial GEPVDF, de diâmetro de poro de 30 
kDa. Foram investigadas as concentrações de ácidos e óleo de palma, pH sobre o fluxo de 
membrana e capacidade de rejeição. Os resultados indicaram que a membrana é capaz de 
remover o óleo de palma e o ácido oleico da solução de glicerol. 
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Medeiros e colaboradores (2015) estudaram a purificação da glicerina industrial, 
utilizando processos com membranas de ultrafiltração com diâmetros de poros de 5 kDa, 20 
kDa e 0,05 µm, em pressões de 1, 2 e 3 bar à temperatura de 60 ºC. Os resultados mostraram 
que, nas condições em que os ensaios foram conduzidos, a membrana de 5 kDa a 3 bar 
apresentou o maior teor de glicerol purificado. Porém, os resultados não se mostraram 
conclusivos para a purificação da glicerina com as membranas utilizadas. A purificação do 
glicerol por meio da ultrafiltração não atingiu valores de concentração próxima da glicerina 
pura.  
 
Purificação por adsorção 
A adsorção desponta como uma técnica promissora e reconhecida para a remoção dos 
contaminantes presentes na glicerina, devido ao seu baixo custo, simplicidade de projeto e 
operação, por ser eficiente e econômica para operar à temperatura e pressão ambiente, bem 
como regenerar o adsorvente gasto, além de possuir ampla disponibilidade e seletividade de 
alguns adsorventes (WANG, 2001). Assim, há grande interesse na utilização de processos 
alternativos como a adsorção e, para remover os compostos oleaginosos, diferentes adsorventes 
podem ser aplicados como quitosana modificada ou não modificada, bentonita, argilas 
minerais, óxidos de metal e carvão ativado (OKIEL et al., 2011).  
A adsorção, geralmente, é o passo final para refinar o glicerol, sendo utilizado na 
remoção da coloração e de odores existentes, bem como alguns componentes de ácidos graxos 
(SALVADOR, MACHADO e SANTOS, 2006).  
Manosak, Limpattayanate e Hunsom (2011) realizaram um pré-tratamento com 
acidificação e extração com solvente polar e posteriormente, adsorção em carvão ativado em 
escala laboratorial e temperatura ambiente, para purificação de glicerol bruto derivado do 
processo de produção do biodiesel de óleo residual. Na fase de adsorção, carvão ativado foi 
misturado com glicerol bruto em diferentes proporções (40-200 g/L de glicerol), agitados a 200 
rpm durante 3 h. Em seguida, a mistura foi submetida a filtração a vácuo para remoção do 
carvão ativado. Foi obtido, através dos experimentos realizados, glicerol com uma pureza 
relativamente elevada (~ 96,2%), de cor clara, usando as três fases sequenciais de purificação. 
O carvão ativado removeu 99,7% da cor do glicerol.   
Mota e colaboradores (2012) avaliaram três tipos de adsorventes nas mesmas 
condições de concentração e temperatura para selecionar o melhor na purificação da glicerina. 
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Os adsorventes foram carvão ativado, sílica gel e alumina. Os testes de comparação foram 
realizados em condições padrão (1% p/p adsorvente, 40 °C, 750 rpm). Amostras líquidas foram 
retiradas nos tempos de 0, 5, 10, 20, 30, 45 e 60 min e, em seguida, foram submetidas à filtração 
a vácuo para remoção do adsorvente. Foi verificado também o efeito da temperatura de 
adsorção (faixa de 40 a 80 °C). Com a análise dos resultados, notou-se que a alumina, a sílica 
gel 60 e o carvão ativado, conseguiram remover as impurezas presentes na glicerina bruta, tais 
como matéria orgânica e polímeros do glicerol. O teor de glicerol teve um aumento significativo 
com o uso do carvão ativado (cerca de 10%). Observou-se que houve um decréscimo da 
quantidade de remoção das impurezas da glicerina com o aumento de temperatura de 40 para 
80 °C. O melhor resultado encontrado foi para carvão ativado a 2% e 60 min de contato, a 40 
°C, obtendo 96,2% de pureza e remoção total da cor.  
Dhabhai e colaboradores (2016) exploraram um procedimento sequencial para 
purificação do glicerol bruto que incluiu saponificação, acidificação, neutralização, filtração 
por membrana, extração com solvente e, por fim, adsorção com carvão ativado. Após a 
realização dos procedimentos de pré-purificação, as amostras de glicerina bruta sofreram 
tratamento com carvão ativado para remoção total da cor e outras impurezas. Obteve-se após 
os experimentos, uma glicerina com pureza de 97,5% e remoção da água, metanol, sal e cor, 
além de possível remoção dos ácidos graxos tais como ácido láurico e mirístico.   
 
Comparação das Tecnologias de Purificação do Glicerol 
De forma resumida, a Tabela 2 apresenta as vantagens e desvantagens das tecnologias 
usadas na purificação do glicerol.  
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Tabela 2. Vantagens e desvantagens das tecnologias usadas na purificação do glicerol.  
 
A Tabela 3 compara as propriedades purificadas do glicerol bruto utilizando os 
diferentes métodos de purificação.  
 
Técnica Vantagens Desvantagens Referências 
Destilação a 
vácuo 
- Método estabelecido 
- Produção de glicerol 
de alta qualidade 
- Exigência de alta 
energia 
- Inviável para pequenas 
e médias empresas 
- Alta manutenção 
- Sensível para variações 
na alimentação 
Gerpen, 2005 
Javani et al., 2012 
Kong et al., 2016 
 
Troca iônica 
- Baixo custo inerente 
- Facilidade de 
ampliação da unidade 
 
- Lavagem com água 
requer tratamento 
- Inviável para glicerol 
com alto teor de sal 
 
Carmona et al., 2009 
Ortega et al., 2016 
Filtração com 
membrana 
- Baixa exigência 
energética 
- Simplicidade de 
operação 
- Facilidade de 
ampliação e controle 
da unidade 
- Compatível com 
meio ambiente 
- Grande flexibilidade 
de operação 
 
- Não totalmente 
otimizado para escala 
industrial 
- Pouco explorada 
- Desvantagens ainda 
não foram estudadas 
Jeromin et al., 1996 
Ardi et al., 2015  
Zeynep et al., 2016 
 
Adsorção 
- Redução da cor 
- Remoção de matéria 
orgânica e polímeros 
- Simplicidade de 
projeto e operação 
 
- Ineficiente para 
remover outras 
impurezas 
Humson et al., 2013 
Largitte e Pasquier, 
2016 
Uddin, 2017 
Tratamento 
Químico 
- Usado como um pré-
tratamento 
(neutralização) 
- Produz subproduto 
de alta qualidade 
(ácidos graxos) 
- Remoção de sabões 
- Acidificação repetida 
resultaria em baixo 
rendimento de glicerol 
- Requer mais 
purificação para produzir 
glicerol alta qualidade 
 
Cai et al., 2013 
Dhabhai et al., 2016 
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Tabela 3. Comparação das propriedades do glicerol bruto purificado por diferentes 
tecnologias. 
 
Conversão química e biológica do glicerol bruto para produtos de alto valor agregado 
Uma alternativa promissora para a utilização do excesso de glicerol, oriundo da 
produção de biodiesel, é sua transformação em produtos de alto valor agregado e 
economicamente viáveis com diversas aplicações industriais, incluindo plásticos, produtos 
químicos, combustíveis, geração de calor, entre outros. Essa transformação do glicerol bruto se 
dá por reações como oxidação, desidratação, acetilação, transesterificação, modificação de 
vapor, hidrogenólise e eterificação (PAGLIARO e ROSSI, 2008; TALEBIAN, 2014; 
BAGHERI, JULKAPLIN e YEHYE 2015).  
Um consórcio europeu iniciou um projeto denominado GRAIL, "Abordagem de 
Biorefinaria de Glicerol para a Produção de Produtos de Alta Qualidade de Valor Industrial", 
com 15 parceiros de 9 países diferentes em 2013, com o objetivo de encontrar soluções e 
tecnologias para utilizar o glicerol e transformá-lo em produtos benéficos usando técnicas de 
biorrefinaria (GRAIL, 2013)  
Recentemente, muita pesquisa se concentrou na utilização de glicerol na geração de 
vários compostos químicos, na síntese de hidrogênio, como aditivos de combustível, como 
substrato para fermentação, como ração animal, para geração de metanol, em tratamentos de 
Técnica % Glicerol Referências 
Destilação a vácuo 
51,4 
96,6 
Ooi et al., 2004 
Yong et al., 2001 
 
Troca iônica 
94,19 
 
Lopes et al., 2014 
 
Filtração com membrana 
89,6 
 
Medeiros et al., 2015 
 
Tratamento Químico 
 
93,3 Kongjao et al., 2010 
 
Adsorção 
96,2 Mota et al., 2012 
 
Tratamento Químico e Adsorção 
96,2 
97,5 
Manosak et al., 2011 
Dhabhai et al., 2016 
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águas residuais e muitos outros (ANITHA, 2016). As seções a seguir discutem as valorizações 
do glicerol que estão atualmente em uso ou estão sob consideração. 
Existe uma grande variedade de produtos químicos que podem ser preparados 
utilizando glicerol como matéria-prima, tais como 1,2- propanodiol, 1,3-propanodiol, ácido 
succínico, poliésteres, ácido láctico, poligliceróis, entre outros (LEONETI, ARAGÃO-
LEONETI e OLIVEIRA, 2012).  
A reação de hidrogenólise catalítica do glicerol produz o composto conhecido 
comercialmente como propilenoglicol (1,2 e 1,3 propanodiol) que possui as mais variadas 
aplicações, onde se destaca sua ação como anticongelante para combustíveis e como monômero 
na produção de polímeros (MARÇON, 2010).  
O glicerol pode ser utilizado ainda como matéria prima para produção de etano e 
propano, compostos oxigenados valiosos, ácido glicérico e dihidroxiacetona. Estes são 
utilizados como compostos intermediários para a síntese de produtos químicos finos e de 
polímeros e constitui o principal ingrediente ativo em preparações de protetor solar para a pele 
(HU et al., 2010).  
Os éteres preparados com o próprio glicerol têm muitas das propriedades do glicerol, 
como solubilidade em água, álcool e outros solventes polares. O processo de eterificação produz 
compostos menos viscosos e polares. O principal método de eterificação do glicerol é a reação 
com alcenos, catalisada por ácidos. Pode ser realizado também por meio da síntese de 
Williamson (que envolve uso de alcóxidos e agentes alquilantes) e eterificação com álcoois 
(MOTA et al., 2012).  
O DHA (1,3-di-hidroxiacetona), principal ingrediente ativo nas preparações de 
bronzeamento artificial da pele e um percursor importante para a síntese de diversos produtos 
químicos finos, atualmente tem sido produzido por fermentação microbiana de glicerol sob ação 
de gluconobactérias (WANG et al., 2013).  
Nos últimos anos, a demanda por hidrogênio tem aumentado rapidamente 
devido ao seu potencial de crescimento como combustível, devido ao seu excelente 
desempenho na queima e também por causa dos avanços em aplicações na célula de 
combustível. Reforma de fase aquosa e de vapor são os métodos mais utilizados para converter 
o glicerol em hidrogênio (LIN, 2013; DOU et al., 2014). 
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A partir da oxidação catalítica do glicerol, pode-se produzir ácido fórmico, um produto 
químico amplamente utilizado nas indústrias químicas, agrícolas, têxteis, couro, farmacêuticos, 
e borracha (XU et al., 2014). 
O aldeído acrílico (acroleína) pode ser obtido da desidratação da glicerina e empregado 
na síntese de ácido acrílico e seus ésteres, polímeros superabsorventes e detergentes. Essa nova 
rota potencializa a sustentação de produção e comercialização da acroleína (CHAI et al., 2016; 
GINJUPALLI et al., 2014).  
Processos como fermentação, hidrogenólise ou desidroxilação do glicerol, produzem 
o composto 1,3-propanodiol, matéria-prima muito utilizada para produção de lubrificantes, 
polímeros, bem como na fabricação de solventes e adesivos (GONG et al., 2009; GONG et al., 
2010; DURGAPAL et al., 2014).  
Vários sistemas catalíticos viáveis tem sido desenvolvidos para realizar a acetalização 
do glicerol para obtenção de acetais. É feita através da reação de álcoois com aldeídos ou 
cetonas, sob ação de catalisadores ácidos (PAWAR et al., 2014). Quando esta mesma reação é 
realizada com acetona forma-se como único produto o solketal, que adicionado à gasolina é 
capaz de diminuir a formação de goma e aumentar a octanagem (TORRES et al., 2012).  
A esterificação, reação da glicerina com ácido acético em presença de catalisadores 
ácidos, é uma das mais promissoras abordagens para utilização do glicerol e resulta na produção 
de mono, di e triacetatos de glicerol. Os monoésteres de glicerol podem ser usados como 
emulsificantes nas indústrias alimentícia, cosmética e farmacêutica. A diacetina é utilizada 
como plastificante, agente de amaciamento, solvente para as resinas e derivados de celulose, 
como a nitrocelulose. A triacetina é usada como solvente, antimicrobiano e agente emulsionante 
(HU et al., 2015). 
Diversos compostos podem ser produzidos a partir da oxidação do glicerol, como por 
exemplo: ácido glicérico e tartrônico, di-hidroxiacetona, hidróxi-pirúvico e ácido mesoxálico. 
Além disso, novos produtos como ácido oxálico, hidroxietanóico e fórmico, podem ser 
formados com a quebra da ligação carbono-carbono (OLMOS et al., 2016). 
Novas tecnologias tem sido desenvolvidas e a bioconversão de glicerol bruto a 
espumas de poliuretano, biopolióis, poliglicerol e pigmentos expõe uma abordagem mais 
sustentável em relação à conversão (GARLAPATI, SHANKAR e BUDHIRAJA, 2016).  
Há um grande interesse na utilização da glicerina bruta na alimentação animal devido 
seu alto valor energético e tem surgido como uma fonte alimentar alternativa para substituição, 
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em partes, dos concentrados energéticos da ração, principalmente o milho (MENTEN et al., 
2008; FÁVARO, 2010). A glicerina comumente utilizada é de média pureza, contendo 
aproximadamente 812 g de glicerol, 47,6 g de cinzas, 0,3 g de metanol, 0,1 g de proteína bruta, 
3,3 g de extrato etéreo, 232 g de água, 11634,4 mg/kg de sódio, 79,1 mg/kg de potássio, 35,8 
mg/kg de cálcio, 16,3 mg/kg de magnésio, 239,8 mg/kg de fósforo e 3656 cal/g de energia 
(ALMEIDA, 2014). 
Muitos são os estudos da transformação química do glicerol puro, mas poucos 
mostram o uso do glicerol bruto, oriundo do processo de produção de biodiesel. Embora 
potencialmente sustentado por novas aplicações, a transformação do glicerol bruto por vias 
químicas ainda é um objeto de estudo que necessita de uma investigação adicional e seus custos 
ainda não podem ser comparados com os custos de purificação do glicerol (SKRZYNSKA et 
al., 2014).  
 
Conclusões 
Os principais avanços na busca por fontes energéticas renováveis têm feito crescer 
rapidamente a indústria de biodiesel, produzindo também o subroduto glicerol em grandes 
quantidades. Os baixos preços do glicerol têm afetado adversamente a economia do biodiesel e 
gerado um acúmulo desse subproduto que não tem um destino.  
A tecnologia de purificação do glicerol oferece oportunidades promissoras para 
utilização do glicerol em produtos alimentícios, farmacêuticos e de cosméticos. Numerosas 
pesquisas estão sendo desenvolvidas nesse sentido, no entanto, os esforços ainda constituem 
uma solução a longo prazo para sustentar a capacidade de produção de biodiesel e o 
consequente acúmulo de glicerol. 
Atualmente, a destilação a vácuo é um processo de alto custo financeiro com intensiva 
demanda energética, mas ainda permanece como o método principal de purificação do glicerol. 
Os métodos alternativos mais econômicos como a tecnologia de separação por membranas, são 
vistos como tecnologias emergentes que tem dado resultado positivo, todavia foram pouco 
explorados e exigem um desenvolvimento contínuo para torná-los economicamente e 
operacionalmente viáveis. A adsorção com carvão ativado é uma técnica promissora e 
extremamente favorável, devido ao baixo custo, simplicidade de projeto e operação.   
A melhoria dos métodos de purificação do glicerol capazes de produzir uma glicerina 
de alta pureza, provavelmente será incorporada em usinas de biodiesel como parte de uma 
976 
 
 
Revista Brasileira de Energias Renováveis, v.6, n.5, p. 955-982, 2017 
 
estrutura sustentável e acredita-se que a produção e utilização de novos produtos oriundos da 
glicerina purificada, possam diminuir e agregar valor na quantidade de glicerina ofertada no 
mercado.  
Contudo, o glicerol bruto não só pode ser refinado para glicerol de alta pureza, que é 
uma matéria prima versátil para várias aplicações, mas também pode ser convertido diretamente 
em produtos químicos de alto valor agregado por vias químicas e biológicas. 
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